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Cyclohexan-1>dion derivate, Verfahren zu ihrer Hersteltung und ihre Verwendung zur Bekampfung 
unerwunschten Planzenwuchses 

Die voriiagende Erfindung betrifft CyctohexarM.3-tfonderf- 
vate der Forme! 



■4c 



m der R\ R* R J . A und X die In der Beschreibung genannlen 
Bedeutungen haben. Verfanren zur Herstellung diesar Verfairv 
dung und ihre Verwendung zur Bekampfung unerwunschlen 
Pftanzenwuchaes. {3230067) 
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"PatentansprUche 

Cyclobexan-l^-dion-derivate der Pormel 




(I) 



R 1 C 



in der 



A 

IS 

X 

20 

25 . 
30 



einen 4- bis 7-gliedrigen Heterocyclic, der bis 
zu 4 Heteroatome aus der Qruppe, bestehend aus 0, 
S und N und/oder eine Qxo- Oder Thioxogruppe ent- 
halten, gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxy oder 
Phenyl substituiert und mit einem Aromaten konden- 
siert sein kann, 

eine Alkylenkette mit bis zu 5 C-Atomen oder eine 
Alkenylenkette mit bis zu 5 C-Atomen und bis zu 
2 Doppelbindungen, die gegebenenfalls ein Schwe- 
fel- oder Sauerstof f atom oder eine Sulfinyl- oder 
Sulfonylgruppe enthalten und durch 2 Alkylgruppen 
und Chlor substituiert sein kttnnen, 

mit der MaBgabe, daB X keine reine gesattigte 
Kohlenstoffkette 1st, wenn A ein nichtaromati- 
scher heterocycllscher Rest mit maximal einer 
Doppelbindung und 1 oder 2 Heteroatomen, ausge- 
wahlt aus der Oruppe, bestehend aus Sauerstoff, 
Stiekstoff und Schwefel 1st, 

Wasserstoff, Methoxycarbonyl , Ethoxycarbonyl, 
Methyl oder Cyano, 
ro 12.08.82 



3230087 



BASF MNMlkM - 2 - °- 2 - 0050/3609* 



" R 2 Alkyl rait 1 bis 4 C-Atomen und - 

R 3 Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkenyl mit 3 Oder 

k C-Atomen, Halogenalkenyl mit 3 oder k C-Atomen 

und Ibis 3 Halogensubstituenten oder Propargyl 
• 5 bedeuten, 

und Salze dleser Verblndungen. 

2. Verfahren zur Herstellung elnes Cyclohexan-l,3-dion- 
KJ derlvates der Formel I geraftB Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzelchnet, daB man eine Verbindung der Formel 




A-XY >c' CII) 



20 in der 

A, X, R 1 und R 2 die im Anspruch 1 genannten Bedeu tun- 
gen haben, 

3 

a) mit einer Ammoniuraverbindung der Formel R O-NH^Y, 
25 in der R 3 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 

hat und Y eln Anion bedeutet, in einem inerten 
Verdunnungsmittel gegebenenf alls In Gegenwart von 
Wasser bei einer Temperatur zwischen 0 und 80°C 
in Gegenwart einer Base oder 



30 



35 



b) mit einem gegebenenf alls in wSBriger LOsung vor- 
llegenden Hydroxylarain der Formel R 3 0-NH 2 , in der 
R 3 die lm Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, 
in einem Inerten LGsungsmittel urasetzt. 
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"3. Herbizld, enthaltend ein Cyclohexan-1, 3-dionderivat 
der Formel I geraaB Anspruch 1. 

4. Herbizld, enthaltend Inerte Zusatzstoffe und ein-Cyclo- 
hexan-l,3-dionderivat der Fonnel I gemSB Anspruch 1. 

5, Verfahren zur Bekftmpfung unervrtlnschten Pflanzenwachs- 
turns, dadureh Rekennzelchnet , daB man die unervrtlnsch- 
ten Pflanzen Oder von unerwtlnschtem Pf lanzenwachstum 
freizuhaltende Plftche mit einer herbizld wirksamen 
Menge eines Cyclohexan-l,3-dionderivates der Porrael I 
gem&B Anspruch 1 behandelt. 
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r Cyclohexan-l ,3-dion-derivate, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung zur Bek&mpfung unervrtinschten 
Pflanzenwuchses 



5 Die Erfindung betrifft Cyclohexan-l,3-dion-derivate, Ver- 
fahren zu Ihrer Herstellung, sowie Herbizide, die diese 
Verbindungen als Wirkstoff enthalten. 

Es 1st bekannt, Cyclohexan-1, 3-dion-derivate zur Be- 
10 kSmpfung von unerwttnschten Gr&sern in breithiattrigen Kul 
turen anzuwenden (DE-OS 24 39 104). 

Es wurde gefunden, daB Cyclohexan-1, 3-dion-derivate der 



Forrael 

IS 




in der 

A einen 4- bis 7-gliedrigen Heterocyclus, der bis zu 
25 4 Heteroatome aus der Gruppe bestehend aus 0,- S und M 

und/oder eine Oxo- oder Thioxogruppe enthalten, gege- 
benenfalls durch Alkyl, Alkoxy oder Phenyl substitu- 
iert und mit einem Aroraaten kondensiert sein kann, 

X eine Alkylenkette mit bis zu 5 C-Atomen oder eine 
30 Alkenylenkette mit bis zu 5 C-Atoraen und bis zu 

2 Doppelbindungen, die gegebenenf alls ein Schwef el- 
oder Sauerstof fatom oder eine Sulfinyl- oder Sulfonyl- 
gruppe enthalten und durch 2 Alkylgruppen und Chlor 
substituiert sein kSnnen, 



D 955 



3230087 



BASF AWwng««Uschaft O.Z. 0050/36094 



mit der Maftgabe, daft X kelne reine gesattlgte Kohlen- 
stoffkette 1st, wenn A eln nichtaromatischer hetero- 
cyclischep Rest rait maximal einer Doppelblndung und 1 
Oder 2 Heteroatomen, ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
5 stehend aus .Sauera toff, Stlckstoff und Schwefel 1st, 

R 1 Waseerstoff, Methoxycapbonyl , Ethoxycapbonyl, Methyl 
Oder Cyano, 

R Alkyl mit 1 bis H C-Atomeri und 
» R 3 Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 

4 C-Atomen, Halogenalkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen und 1 
bis 3 Halogensubstltuenten oder Propargyl bedeuten, 

und Salze dieser Verblndungen gegen Qraser herbizld wirk- 
5 sam slnd und sowohl breltbUttrige Kulturpflanzen und mono- 
kotyle Kulturen, welche nicht zur Parailie der Gpfisep 
(Gramineen) zahlen, als auch ttberraschenderweise Getrelde 
nioht oder nup wenlg schadlgen. 

20 Die Verblndungen der Pormel I konnen In mehreren Formen 
auftreten, die alle vom Patentanspruch umfaftt werden: 

/ NH-0 S 3 o K . 0R 3 



30 



R 0 



1 N N-0-R- 
R OK 



F.' 



R 2 




A in Pormel I bedeutet elnen 4- bis 7-glledrigen Hetepo- 
^ cyclus, der bis zu 4 Heteroatorae, ausgewahlt aus der 
Qpuppe bestehend aus 0, S und N und/oder eine Oxo- oder 
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Thioxogruppe enthalten und durch Alkyl mit 1 bis 4 C-Ato- 
men, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen oder Phenyl einfach oder 
mehrfach siibstitulert seln kann, beispielsweise Furyl, 
Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imldazolyl, Triazolyl, Tetra- 
5 zolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyriml- 
dinyl, Pyrazlnyl, Pyrldazlnyl, Pyridonyl, Tetrahydro- 
pyranyl, Dihydropyranyl, Thiazolinyl, Thiadiazolinyl, Di- 
hydrothlopyranyl, Dioxanyl, 5-Methyl-fur-2-yl, 1-Methyl- 
-imidazol-2-yl, 3, 5-Dimethylpyrazolyl, l-Methyl-1,.2,3, 4- 
'',0 -tetrazol-5-yl, 1-Phenyl-l ,2,3, l-tetraaol-5-yl , 3-Methyl- 
-lsoxazol-5-yl, 4-Methyl-thiazol-2-yl, 2-Thloxo-5-methyl- 
thiadiazolln-3-yl, l,3-Dimethylindol-2-yl, 4,6-D.lmethyl- 
-pyrimidln-2-yl , 4-Methyl-tetrahydropyr»an-3-yl, 5>5-Dl- 
methyl-1 , 3-dioxan-2-yl . 

55 

Dlese Heterocyclen konnen auch mit einem Aromaten konden- 
siert werden, Beispiele hierfUr sind Benzthiazolyl, Benz- 
oxazolyl, Indolyl, 3enzpyrazolyl, Benzimidazolyl , Benz- 
triazolyl, Chinolyl, Isochinolyl, Benzopyridazinyl, Benzo- 
20 pyrimidyl, Benzopyrazinyl, Benzofuryl, Benzothienyl . 

X in Forroel I kann z.B. folgende Bedeutungen haben: -CHg-, 
-<CH 2 ) 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH-CCGHg)-, 
-CH=C(i-C 3 H 7 )-, -CH 2 -CH(i-C 3 H 7 )-, -CH=C(CH 3 )-CH-C(CH 3 )-, 

25 -C(C1)=C(CH 3 )-, -CH 2 -CH(CH 3 >-CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH^-S-CHg-, 
-S-CH 2 -, -CH 2 -S-CH(CH 3 )-CH 2 -, -S-CH(CH 3 )-CH 2 -, 
-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, -S-CH 2 -CH 2 -, -CH^S-CH^CHKCH^-, 
-S-CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -0-CH 2 -, -O-CH^, -CH 2 -0-CHCCH 3 )-, 
-0-CH(CH 3 )-, -CH 2 -0-CH(CH 3 )-CH 2 -, -0-CH(CH 3 )-CH 2 -, 

30 -CH 2 -0-(CH 2 ) 2 -, -0-(CH 2 ) 2 -, -CH 2 -0-CH 2 -CH( CH 3 )-, 
-0-CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -, -0-(CH 2 ) 3 -. 



35 



R 2 in Forrael I stent fttr unverzwei^te oder verzweigte 
Alkylpeste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatoraen,. d.h. fttr Methyl, 
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*fethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Sutyl, sec. -Butyl, i-Butyl, 
tert. -Butyl. 

Reate ftlr R 3 Iri Pormel I sind Propargyl, Alkyl mit 1 bis 
5 3 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 oder'il C-Atomen oder 

Halogenalkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, das bis zu drel Halo- 
gensubstltuenten enthalten kann, beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, 1-Butyl,. 
tert. -Butyl, Allyl, l-Chlorprop-l-en-3-yl, 2~Chlorprop-l- 
10 -en-3— yl, l,3-Dichlorprap-l-en-3-yl, 1, l,.2-Trichlorprop-l- 
-en-3-yl. 

Als Salze der Verbindungen der Pormel I kommen belsplels- 
weise die Alkalimetallsalze, insbesondere die Kalium- oder 
15 Natriumsalze, Erdalkalimetallsalze, insbesondere Calcium-, 
Magnesium- oder Bariumsalze, Mangan-, Kupfer-, Zink- oder 
Eisensalze sowie Ammonium- und Phasphoniumsalze in Be- 
tracht. 

20 Die Verbindungen der Pormel I kOnnen durch Umsetzung von 
Verbindungen der Pormel 



O 




(II) 



in der A, X, R und R die obengenannten Bedeutungen ha- 
ben, mit Hydroxylaminderivaten R 3 0-NHjY, in der R 3 die 
obengenannten Bedeutungen hat und Y ein Anion bedeutet, 
erhalten werden. 



Man ftthrt die Reaktiori zvreckmaSigerweise in heterogener 
Phase in einem inerten VerdUnnungsmittel bel einer Tempe- 
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r ratur zwischen 0 und 80°C oder zwischen 0°C und dem Slede- 1 
punkt des Reaktionsgemisches in Oegenwart elner Base 
durch. Geeignete Basen sind beispielsweise Carbonate , Hy- 
drogencarbonate, Acetate, Alkoholate, Hydroxide oder Oxide 
S von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Insbesondere von Na- 
trium, Kalium, Magnesium, Calcium. AuBerdem kfinnen auch 
organische Basen, vrie Pyridin oder tertiSre Amine, Ver- 
wendung finden. 

tO Die Umset2ung veriauft besonders gut in einem pH-Berelch 
von 2 bis 9, insbesondere von '4,5 bis 5,5. Die Elnstel- 
lung des pH-Bereicbs erfolgt zweckm&Bigerweise durch Zu- 
satz von Acetaten, beispielsweise Alkalimetallacetaten, 
insbesondere von Natrium- oder Kaliumacetat oder elner 

IS Mischung aus belden Salzen. Alkalimetallacetate werden 
beispielsweise in Mengen von 0,5 bis 2 Mol, bezogen auf 
die Ammoniumverbindung der Formel R^o-NH^Y, zugesetzt. 

Als L&sungsmittel sind beispielsweise Dlmethylsulfoxid, 
20 Alkohole, wle Methanol, Ethanol, Isopropanol, Benzol, gege- 
benenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, 
Dichlorethan, Hexan, Cyclohexan, Ester, wie Essigs&ure- 
ethylester, Ether, wie Dloxan, Tetrahydrof uran, geeignet. 

25 Die Omsetzung 1st nach wenigen Stunden beendet, das Re- 
aktionsprodukt kann dann durch Einengen der Mischung, Zu- 
gabe von Wasser und Extraktion mit einem unpolaren LOsungs- 
mittel, wie Methyl enchlor id, und Abdestillieren des 
LSsungsraittels unter vermindertem Druck isoliert werden. 

30 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen auBerdem durch Urn- 
setzen der Verbindungen der Formel II rait Hydro xylatnlnen 
der Formel R^O-NHg, in der R^ die obengenannten Bedeutun.- 
gen hat, in inerten Verdtlnnungsmitteln bei einer Tempera- 
35 tur zwischen 0°C und dem Sledepunkt des Reaktionsge- 
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^misches, Insbesondere zwischen 15 und 70°C, erhalten wer-. 
den. Gegebenenf alls kann das Hydroxylarain als wSflrige L6- 
sung elngesetzt werden. 

5 Geeignete LOsungsmittel fCLr diese Umsetzung slnd beispiels- 
weise Alkohole, wle Methanol, Ethanol, Isopropanol, 
Cyclohexanol , gegebenenf alls chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe, vie Hexan, Cyelohexan, Methylenchlorid, Toluol, 
Dichlorethan, Ester, wle Essigs&ureethylester , Nltrlle, 
10 wle Acetonltrll, cycllsche Ether, wle Tetrahydrof uran. 

Die Alkaliraetallsalze der Verblndungen der Pormel I k3n- 
nen durch Behandeln dleser Verblndungen mlt Natrium- oder 
Kaliumhydroxid in wftfiriger LGsung oder In elnem organi- 
55 schen Lttsungsmlttel, wle Methanol, Ethanol, Ace ton, er- 
halten werden, Auch Natrium- und Kallumalkoholate kBnnen 
als Basen dlenen. 

Die anderen Metallsalze, z.B. die Mangan-, Kupfer-, Zink-, 
20 Eisen-, Calcium-, Magnesium- und Bariumsalze kSnnen aus 
den Natriumsalzen durch Reaktion mlt den entsprechenden 
Metallchloriden in wa&riger Lfisung hergestellt werden. 
Ammonium- und Phosphonlumsalze k8nnen durch Umsetzung von 
Verblndungen der Pormel I mlt Ammonium- oder Phosphonium- 
25 hydroxiden gegebenenf alls in w&firiger LBsung hergestellt 
werden. 

Die Verblndungen der Pormel II kOnnen aus Cyclohexan-1,3- 
• -dionen der Pormel III, die auch In den fcautoraeren For- 
30 meln Ilia und Illb vorliegen kOnnen, 
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10 



IS 



20 



25 



A-X 




A-X 




(Ilia) 



naoh literaturbekannten Methoden 
2491 (1975)) hergestellt werden. 



A-X 




R 0 



(Illb) 



(Tetrahedron Letters, 2£, 



7ormel II tiber die 



Es 1st auch mttglich, Verbindungen der 
Zwlschenstufe der Enolester, die bei dfr Orasetzung von Ver- 
bindungen der Formel II eventuell als tsomerengemisehe an- 
fallen und in Gegenwart von Imldazol- £der Pyridinderiva- 
ten umgelagert werden (JP-OS 79/063052}, herzustellen. 

Zu den Verbindungen der Forrael III gelangt man nach iite- 
raturbekannten Verfahren, wie dies aus|folgendem Schema 
hervorgeht: 



30 



35 



8ASF Aldtengesellsehatt _ ^ 
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A-X-CHO 



0 

CHj-C-CH- 
Base 



CH 2 (COOH) 2 
Pyridin 



to 



IS 



0 

IT 



A-X-CH=CH-C-CHj 



CH 2 ( 000^^)2 



CHjONa 



0 

A-X-CH=CH-C-OH 



CHj-OH 



A-X-CH.= CH-CO'OCH 3 



20 



CH 3 -C-CIi 2 -COOCH 5 /CH 3 ONa 



25 



30 



A-X 



HjCOOC 




1) KOH 

2) HC1 
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'Die Aldehyde dec Formel A-X-CHO sind ebenfalls nach litera- 
turbekannten Methoden, t.B. durch Reduktion von entspre- 
chenden Estern und Nitrilen, Oxidation von Alkoholen, 
Spaltung von Acetalen, Addition an ^,6-ungesattigte 
5 Aldehyde zuganglich. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der 
Cyclohexan-l,3-dlon-derivate der Pormel I. In den Bei- 
splelen verhalten slch Qewichtsteile zu Volumenteilen wie 
10 Kilogramm zu Liter. 

Beiaplel 1 

5 o Qewichtsteile 2 -Butyryl-5-(2-fur-2-ylmethylthio-n- 
15 - P ropyi)-cyclohexan-l,3-dion, 1,5 Qewichtsteile Etboxy- 

ammoniumchlorid und 1,3 Qewichtsteile wasserfreies Natrium- 
acetat in 70 Volumenteilen Ethanol werden bei Raumtempera- 
tur 12 Stunden geriihrt. Das Losungsmlttel wird unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert, der Rttckstand mit 
20 100 Volumenteilen Wasser und 100 Volumenteilen Methylen- 
chlorid verrtthrt, die organlsche Phase abgetrennt und die 
wafirige Phase mit 70 Volumenteilen Methylenchlorid extra- 
hiert. Die verelnigten organischen Phasen werden mit ver- 
dtlnnter Salzsaure und mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
25 sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 
Man erhJilt 2-(l-.Ethoxyaainobutyliden)-5-(2-fur-2-ylmethyl- 
. thio-n- P ropyl)-cyclohexan-l,3-dion vom n D - 1,5366 mit 
folgender Struktur 



CH 3 



^~^CH 2 -S-CH-CH 2 




NH0C 2 H 5 



n-C 3 H ? 
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* C 20 H 29 N V (38Q) 

ber.: C 63,30 H 7,70 N 3,69 S 8,45 
gef\: C 63,6 H 7,6 N 3,9 S 8,2 

5 Belspiel 2 

10 Qewichts telle 2-Butyryl-5-[2-(3,5-dimethylpyrazol-l- 
-yl)-ethyl]-cyclohexan-l,3-dion werden mlt 2,5 Gewlchts- 
teilen Allyloxyamln In 100. Volumenteilen Ethanol bel Raum- 
10 temperatur 12 Stunden gertihrt. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt analog Belspiel 1. Man erhalt 8,8 Gewichtsteile 
2- ( Allyloxyamlnobutyliden) -5-[ 2- ( 3 , 5-dimethylpyrazol-l-yl )- 
-ethyl] -cyclohexan-l,3-dlon vom n^ 8 = 1,5329 (Verbin- 
dung Nr. 2). 

IS 

Die folgenden Verblndungen erhalt man In glelcher Welse: 



35 
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H-NMR-spektroskopische Daten: Chemlsche Verschiebung in 
cT-Werten (ppm) In CDCX 3> bezogen auf Tetramethjrlsilan als 
innerem Standard, 

5 AbkQrzung fttr Signalstrukturen: 
8 = Singulett, 
d » Dublett, 
q = Quartett 



TO Verbindung -NH-0-CH-- / 

A 

46 4,1 (q) CRj\,0 2j25 (8) 

4T 4,5 (d) ; » 2,23 (a) 

» 48 4,1 (q) - 2,30 (s) 

61 4,12 (q) -CC1=C(CH 3 )- 1,88 (a) 

62 4,55 (d) « * 1,88 (s) 



Die Cyclohexandionderivate der Formel I kQnnen beispiels- 
20 weise In Form von dlrekt versprfinbaren LSsungen, Pulvern, 
Suspenslonen, aucb hochprosentigen waSrigen, (Jllgen oder 
sonstlgen Suspenslonen Oder Disperslonen, Bnulsionen, 01- 
dispersionen, Pasten, Stauberaltteln, Streuraltteln oder 
Granulaten durch VersprUhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
25 streuen oder SleSen angewendet werden. Die Anwendungsfor- 
men rlchten slch ganz nach den Verwendungszwecken j sie 
sollten In Jedem Pall mogllchst die felnste Vertellung der 
erfindungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

30 Zur Herstellung von dlrekt versprUhbaren LSsungen, Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldlsperslonen koramen Mineralolf raktionen 
von ulttlerem bis hohem Sledepunkt, wle Kerosin oder Dle- 
selQl, ferner KohlenteerSle sowle 5le pflanzllchen oder 
tlerischen Ursprungs, aliphatlsche , cycllsche und aromati- 

35 scbe Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, 
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HParaffin, Tetrahydronaphthalln, alkylierte Naphthaline 
Oder deren Derivate, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Lflsungs- 
5 mittel, wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylsulf oxid, 
N-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht* 

WSSrige Anwendungsforraen kSnnen aus Bnulsionskonzentraten, 
Pasten oder netzbaren Pulvern (Spritzpulvern, Oldispersio- 

10 nen) durch Zusatz von Wasser bereltet werden. Zur Herstel- 
lung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kSnnen die 
Substanzen als solche oder irt einem 01 oder LiJsungsmittel 
gelflst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgier- 
mittel in Wasser homogenisiert urerden, Es konnen aber auch 

15 aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Bnul- 
giermittel und eventuell Ltfsungsralttel oder 01 bestehende 
Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdttnnung mit Was- 
ser geelgnet sind. 

20 Als oberfl&chenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-,. 
Amraoniumsalze von Llgninsulfons&ure, NaphthalinsulfonsSu- * 
re, Phenolsulfonsaure , Alkylarylsulfonate, Alkylsulf ate , 
Alkyl sulfonate, Alkali- und Erdalkalisalze der Dibutylnaph- 
thalinsulfonsSure, Laurylethersulf at , Pettalkoholsulfate, 

25 fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter 
Hexadecanole, Heptadecanole , Octadecanole, Salze von sul- 
fatlertera Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte 
von sulfoniertem Naphthalin und Naphthallnderivaten mit 
Pormaldehyd, Kondensationsprodukte des NaphthalinB bzw« 

30 der Naphthelinsulfonsfturen mit Phenol und Pormaldehyd, 
Polyoxyethylenoctylphenol&ther , ethoxyliertes Isooctyl- 
" phenol , Octylphenol , Nonylphenol , Alkylphenolpolyglykol- 
ether, Tributylphenylpolyglykolether , Alkylarylpolyether- 
alkohole , Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kon- 

35 densate, ethoxyliertes RizinusGl, Polyoxyethylenalkyl- 
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10 



"ether, ethoxyliertea Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbiteater, Llgnin, Sulf itablaugen und 
Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubeinlttel kdnnen durch Mischen oder 
gemelnsamea Vermahlen der wirkaamen Subatanzen rait einem 
f eaten Trageratoff herge^tellt werden. 

Granulate, z.B. Umhtillunga-, Impragnierunga- und Homogen- 
granulate, k»nnen durch Blndung der Wlrkstoffe an f eaten 
Trageratoffen hergeateUt werden. Peate Trageratoffe alnd 
Mineralerden wie Sillcagel, Kleaelaauren, Kieaelgele, 
SUikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkateln, Kalk, Krei- 
de, Bolua, L5B, Ton, Dolorait, Dlatomeenerde, Calcium- und 
15 Magneaiumaulfat, Magnealuraoxid, gemahlene Kunatatoffe, 
DOngemittel, wle z.B. Ammoniumaulf at , Ammoniumphoaphat, 
Ammoniumnltrat, Harnatoffe und pflanzliche Produkte, wle 
Oetreidemehl, Baumrlnden- , Holz- und NuBachalenmehl, Cellu- 
loaepulver und andere feate Trageratoffe. 

20 

Die Foraulierungen enthalten zwlachen 0,1 und 95 Gewichta- 
prozent, vorzugaweise zwl S chen 0,5 und 90 Gewichtaprozent, 
Wlrkatoff. 

25 Belaplele far Pormullerungen slnd: 

I. Man vermlacht 90 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 1 
mit 10 Gewichtatellen N-Methyl-pC-pyrrolidon und er- 
halt elne Loaung, die zur Anwendung in Pom klein- 

30 ater Tropfen geelgnet 1st. 

II. 10 Gewlchtateile der Verbindung Nr. 2 werden in el- 
ner Mlachung gel6at, die aua 90 Gewichtatellen Xylol, 
6 Gewichtatellen dea Anlagerungaproduktea von 8 bla 

Jb 10 Mo1 Sthylenoxid an 1 Mol tJl S aure-N-mono-ethanol- 
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r amid, 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl-benzol- 

sulfonsSLure und 2 Gewichtsteilen dea Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxld an 1 Mol Ricinusftl 
besteht. 

5 

III* 20 Gewichtsteile der Verblndung Nr. 8 warden in 
einer Mischung gelSst, die aua 60 Oewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 5 
wichtateilen dea Anlagerungsproduktes von .7 Mol 
0 Ethylenoxld an 1 Mol Iaooctylphenol und 5 Gewichts- 

teilen dea Anlagerung8produktes von 40 Mol Ethylen- 
oxld an 1 Mol RicinuaSl besteht. 

IV* 20 Oewichtateile der Verblndung Nr. 9 werden in einer 
15 Mischung gelSst, die aua 25 Gewichtsteilen Cyclohexa- 

nol, 65 Gewichtateilen einer Mineraiai-f raktion vom 
Siedepunkt 210 bis 28o°C und 10 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxld an 1 Mol 
Ricinus&l besteht. Durch EingleBen und feines Vertei- 
20 len der L5sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser er- 

h&lt man eine w&Brige Dispersion, die 0,02 Gewichts- 
prozent des Wirkstoffs enthfilt. 

80 Gewichtsteile der Verblndung Nr. 3 werden mlt 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
-naphthalin-sulfonsfiure, 10 Gewichtsteilen des Na- 
-triumsalzes einer Llgninsulf onsfiure aus einer Sul- 
fit-Ablauge und 7 Gewichtsteilen pulverf Srralgem 
Kieselsauregel gut vermlscht und in einer Hammer-^ 
mahle vermahlen. 

5 Gewichtsteile der Verblndung Nr. 13 werden rait 
95 Gewichtsteilen feinteili^em Kaolin veraischt. Man 
erhait auf diese Wei3e ein Stauberaittel , das 5 Ge- 
wichtsprozenfc des Wirkstoffs enthait. 



V. 

25 
30 

VI. 

3S 
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'Vll. 30 Gewlchts telle der Verbindung Nr. ti6 werden mit 

einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfOrmigem 
Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen ParaffinSl, das 
. auf die Oberfiache dieses Kieselsauregels gesprdht 
5 wurde, innig vermischt. Man erhait auf diese Weise 

eine Aufbereitung des Wirks toffs mit guter Haftf&hig- 
keit, 

VIII. 20 Telle der Verbindung Mr. 47. werden mit 2 Teilen 
TO Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 8 Teilen 

Fettalkohol-polyglykolether J 2 Teilen Natriumsalz 
eines Phenol-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates und 
68 Teilen eines paraf f inischen Mineral51s innig ver- 
mischt, Man erhfilt eine stabile 51ige Dispersion. 

IS 

Die Applikation kann im Vorauflauf- Oder im Nachauf laufver- 
fahren erfolgen. Vorzugsweise werden die neuen Wirkstoffe 
bzw. diese enthaltende Mibtel nach dem Auflaufen der 
unerwtlnschten Pflanzen ausgebracht* Sie sind Wirkstoffe 

20 fa P gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so kSnnen 
auch Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen 
die herbiziden Mittel mit Hilfe der SpritzgerSLte so ge- 
spritzt werden, daft die Blatter der empf indlichen Kultur- 
pflanzen nach MSglichkeit nicht getcoffen werden, wahrend 

25 die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender uner- 
wilnschter Pflanzen oder die unbedeckte BodenflSche gelan- 
gen (post-directed, lay-by). 



30 



35 



Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Jahres- 
zeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,05 bis 5 kg/ha, 
vorzugsweise 0,1 bis 2,0 kg/ha 1 . 

Die Wirkung der Cyclohexan-1, 3-dionderivate der Pormel I 
auf das Wachstum von erwttnschten und unerwtlnschten Pflan- 
zen last sich durch Gewachshausversuche zeigen: 
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"Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentepf e mit 300 cnT 
Inhalt und lehmigem Sand mit etwa 1,5 % Humus als Sub- • 
strat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten ge- ■ 
trennt flach eingesat. Bei Vorauf laufbehandlung wurden die 

5 Wirkstoffe unmittelbar danach auf die Erdoberfiache aufge- 
bracht. Sie wurden hierbei in Wasser als Verteilungsmittel 
suspendiert oder emulgiert und mittels fein verteilender 
Dttsen gespritzt. Die Aufwandmengen betrugen 3>0 kg Wirk- 
stoff/ ha. Nach dem Aufbringen der Mittel wurden die Ge- 
10 fSBe leicht beregnet, um Keimung und Wachstum in Gang zu 
bringen. Danach deckte man die Gefa&e mit durchsichtigen 
Plastikhauben ab, bis die Pflanzen angewachsen waren. 
Diese Abdeckung bewirkte ein gleichmftBiges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beein- 

15 trachtigt wurde. 

PUr die Nachauflaufbehandlung zog man die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer WuchshShe von 3 bis 15 cm 
an und behandelte ale danach. Die fttr die Nachauf laufanwen- 

20 dung benutzten Sojapflanzen sowle die Buschbohnen wurden 
in einem mit Torfmull (peat) angereicherten Substrat ange- 
zogen. Zur Nachauflaufbehandlung wurden entweder dlrekt 
gesate und in den glelchen Gefafien auf gewachsene Pflanzen 
ausgewahlt, oder sie wurden erst als Keirapflanzen getrennt 

25 angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Ver- 
suchsgefaSe verpflanzt. Die Aufwandmengen fUr die Nachauf- 
laufbehandlung variierten je nach Wirkstoff . Sie betrugen 
0,125 bzw. 0,25 kg Wirkstoff /ha, Eine Abdeckung unterblieb 
bei der Nachauflaufbehandlung. 

30 

Die VersuchsgefaSe wurden im Gewachshaua aufgestellt, wo- 
bei far warmeliebende Arten warraere Bereiche (20 bis 35°C) 
und fUr solche gema&igter Klimate 10 bis 25°0 bevorzUgt 
wurden. Die Versuchsperiode erstreckte sich Uber 2 bis 
35 4 Wochen. wahrend dleser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt 

L. 
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p und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen ausgewer- 
tet. Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100." Dabei 
bedeutet 100 keln Aufgang der Pflanzen bzw. vOllige Zer- 
stdrung zumindest der oberirdischen Telle. 

S 

Die In den Gew&chahausversuchen verwendeten Pflanzen 
setzen slch aus folgenden Arten zusammen: 

Alopecurus myosuroides ( Ackerfuchsschwanz) , Avena fatua 
KJ (Flughafer), Beta vulgaris (Zuckerrttbe) , Echinochloa cms- 
-galli (Hahnerhlpse) , Glycine max* (Soja), Qossypium 
hirsutum (Baumwolle) , Lolium muitiflorum (Ital. Raygras), 
Setaria faberii (Borstenhirse) , Sorghum halepenae (Sudan- 
gras), Trltlcum aestivum (Weizen) , Setaria italica (Kolben- 
S hlrse) . 

Bel Vorauflaufanwendung zeigen beispielsweise die Verbin- 
dungen 1, 2, 9, 11, 12, 13, 20, 48 und 61 mit 3,0 kg Wirk- 
stoff/ha elne sehr gute herblzide Wlrkung gegen Grasarten. 

20 

Bei Nachauflaufanwendung bek&mpft beispielaweise Verbin- 
dung Nr. 21 rait 0,25 kg Wirkst.off /ha grasartige uner- 
wtinschte Pflanzen, ohne die breitbiattrigen Kulturpflanzen 
zu sch&digen, und Verbindung Nr. 47 sch&digt selektiv mit 
25 0,125 kg/ha unenriinschte Gr£ser in Weizen.. 

In Anbetracht der VertrSglichkeit und der Vielseitigkeit 
der Applikationsmethoden kOnnen die erf indungsgema&en Ver- 
bindungen noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen 
M zur Beseitigung unervrtlnschter WildgrSLser oder grasartiger 
Kulturpflanzen, sofern pie an gewissen Standorten uner- 
vrtlnscht sind, elngeset^ verden. In Betracht kommen bei- 
spielsweise folgende Kulturen: 



35 
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"Botanlscher Name 



Deutscher Name 



Allium cepa 
Ananas comosus 
Arachls hypogaea 
5 Asparagus officinalis 

Beta vulgaris spp. altissima 
Beta vulgaris spp. rapa 
Beta vulgaris spp. eaculenta 
Brasslca napus var. napus 
TO Brassica napus var. napobrassica 
Brasslca napus var. rapa 
Brassica rapa var. silvestris 
Camellia sinensis 
Carthamus tinctorius 
15 Carya illinoinensis 
Citrus limon 
Citrus maxima 
Citrus reticulata 
Citrus sinensis 
20 Coffea arabica (Coffea canephora, 
Coffea liberica) 

Cucumis melo 

Cucumis sativus 

Daucus carota 

25 Elaeis guineensis 

Fragaria vesca 

Glycine max 

Oossypium hlrsutura 
(Qossypium arboreum 
Gossypium herbaceum 
30 Gossypium vitifolium) 

Helianthus annuus 

Helianthus tuber03us 

Hevea brasiliensls 



Kttchenzwlebel 

Ananas 

ErdnuB 

Spargel 

Zuckerrttbe 

Putterrtlbe 

Rote RUbe 
Raps 

KohlrUbe 
Weifte Rtibe 
Rttbsen 
Teestrauch 

Saflor - parberdistel 

PekannuBbaum 

Zltrone 

Pampelmuse 

Mandarine 

Apfelsine, Orange 

Kaf fee 

Mel one 

Gurke 

MChre 

Olpalme 

Erdbeere 

Sojabohne 

Baumwolle 

Sonnenblume 

Topinambur 

Parakautschukbaum 



35 
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"Botanischer Name 



Deutscher Name 



Hordeum vulgare 

Hamulus lupulus 

Ipomoea batatas 

5 Juglana pegia 

Lactua sativa 

Lens culinaris . , 

Linuia usitatissimum 

Lycopersicon lycopers^cum 

10 Mai us spp. 

Manlhot esculenta 

Medicago sativa 

Metha piperita 

Musa spp. 

15 Nicotiana tabacum 
(N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Phaseolus lunatus 

20 Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Petroselinum crispum 
spp. tuberosum 

Picea abies 
25 Abies alba 

Pinus spp. 
. Pisum sativum 

Prunus avium . 

Prunus domestica 
30 Prunus duscis 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 

Ribes uva-crispa 
35 Ricinus communis 



Gerste 
Hopfen 

SUBkartoffeln 

Walnufibaum 

Kopfsalat 

Linse 

Paserlein 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfeffermlnze 

0b st- und Mehlbanane 

Tabak 

Olbaum 
Reis 

fltondbohne 
Erdbohne. 
Buschbohnen 
Wurzelpetersilie 

Rotf ichte 

Welfttanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

SUBkirsche 

Pflaurae 

Mandelbaum 

Pfirsich 

Blme 

Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rlzlnus 
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r B o t anischer Name 



Deutscher Name 



K3 



ffi 



20 



25 



30 



Saccharum officinarum 
Secale cereale 
Sasamum indlcum 
Solarium tuberosum 
Sorghum doohna 
Spinacia oleracea 
Theobroma cacao 
Trifolium pratense 
Triticum aestivum 
Vacclnium corymbosum 
Vaccinium vitls-idaea 
Vicia faba 

Vigna sinensis (V. unguiculata) 
Vitis vinifera 



Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartoffel 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Kulturheidelbeere 

Preiftelbeere 

Pferdebohnen 

Kuhbohne 
Weinrebe 



35 



Zur Verbreiterung des WIrkungsspektrums und zur Erzielung 
synergistischer Effekte kOnnen die CycJ.ohexan-l,3-dion- 
derivate der Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer 
herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstof f gruppen 
gemischt und gemeinsam ausgebracht werdeu. Beispielsweise 
kommen als Mischungspartner Diazine, HH-3,l-Benzoxazin- 
derivate, Benzothiadiazinone $ 2,6-Dinitroaniline, N-Phe- 
nyl carbamate, Thiolcarbamate , Halogencarbonsauren, Tri- 
azine, Amide, Harnatoffe, Dlphenylether, Triazinone* Ura- 
cile, Benzofuranderivate und andere in Betracht. 

AuEerdem 1st es nUtzlich, die neuen Verbindungen allein 
oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam aus-zu- 
bringen, beispielsweise mit Mltteln zur BekStmpfung von 
Sch&dlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. . 
Von Interesse 1st fe'rner die Mischbarkeit mit Mineralsalz* 
16sungen, welche zur Behebung von ErnShrungs- und Spuren- 
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r elementmangeln eingesetzt werden. Es kSnnen auch nlcht- 
phytotoxiache Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 



5 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



